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摘要 :荧光光谱法作为一种测定痕量有机化合物和生化物质的高灵敏度和高选择性的测试手段 ,因其操作简单、运行成本低
和非破坏性 ,在环境科学等方面得到了广泛的应用. 本文介绍了荧光光谱法研究 PAHs 与溶解态有机物间相互作用、同步荧光
法研究溶解态 PAHs 的生物降解、荧光分析法直接研究溶解态 PAHs 的光降解以及用同步荧光法测定鱼胆汁中 PAHs 的代谢
产物等几方面的工作 ,展示了荧光光谱法用于研究有机污染物的环境行为的应用前景.
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Abstract :As a high sensitive and relatively high selective method for determining the trace organic and biochemical compounds , the
fluorometry has been widely applied in studies on environmental science due to its simplicity , low cost , and non2destructivity. The ap2
plications of fluorometry to the study on the environmental behavior of organic pollutants , including the study on the interactions be2
tween polycyclic aromatic hydrocarbons( PAHs) and dissolved organic matter by fluorometry , monitoring of biodegradation processes
of pyrene ( Py) by synchronous fluorometry , direct study of photolysis of dissolved PAHs by fluorometry and determination of 12hy2
droxy pyrene (12HP) in fish bile by synchronous fluorescence spectrometry were summarized. Experimental results showed that great
future prospects of applications of fluorometry to the study on the environmental behavior of organic pollutants were demonstrated


























程直接相关[5～6 ] . 同时 PAHs 具有大的共轭体系 ,其
分子轨道中包含了能量低的成键π轨道和能量高的
反键π轨道 ,因此典型 PAHs 都具有较高的荧光量
子产率 ,适用于用荧光光谱法进行研究.
2 　结果与讨论




移、转化和归宿[7 ] . 已有的研究结果表明 ,疏水性有
机污染物与 DOM 的相互作用对有机污染物的生物
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降解、光降解以及对污染物的挥发性都有显著的影
响[8 ] .应用荧光淬灭法[9 ] 、荧光偏振法[10 ]等分别研
究了芘与腐植酸、　与富勒酸间的相互作用以及β2
环糊精 (β2CD)对上述相互作用的影响 ,并研究了外
加磁场对有机污染物环境行为的影响[11 ] . 其中根据
Stern2Volmer 方程 F0/ F = 1 + Kac[OM ] ,利用荧光
淬灭法研究芘与 3 种腐植质的相互作用的结果如表
1 所示. 该方法的特点是快速、准确、易于操作. 这些
对研究环境样品中低溶解度的有机污染物的环境行
为是非常重要的.
表 1 　芘与 3 种腐植质的结合常数
Table 1 　The association constants of pyrene with
three kinds of humic substances












PAHs 的模型分子 ,采用同步荧光法考察了 3 种降
解菌株对无机培养基 MSM 水溶液中溶解态芘的生
物降解. 其中芘在 MSM 溶液中的荧光光谱和同步
荧光光谱如图 1 所示[12 ] . 和芘在水溶液中的谱图相
比 ,MSM 对芘的荧光有一定的淬灭作用 ,但不影响
用同步荧光光谱法测定降解过程中芘浓度的变化.
所建方法的检测限为 0119 ng/ mL ,相对标准偏差小




测 ,且所得结果与 GC/ FID 的实验结果一致. 与现行
的研究方法相比较 ,该方法每一次检测的时间小于





CD ( Hdroxypropyl2β2cyclodextrin , HPCD) 对微生物




01017 ng/ mL ,相对标准偏差小于 014 %( n = 7) .
图 1 　芘在 MSM 溶液中的激发( a) 、发射( b)和同步荧光光谱( c)
Fig. 1 　Excitation (a) , emission (b) and synchronous
spectra (c) of pyrene in MSM
213 　荧光分析法直接研究溶解态 PAHs 的光降解
光降解是影响 PAHs 环境行为的另一个重要因
素.在自制的光降解反应装置下 ,以蒽为模型分子 ,
考察了α2CD、β2CD、HPCD、DMCD[ heptakis (2 ,62di2
O2methyl)2β2CD ]、γ2CD 5 种 CDs 对生物可利用态
蒽在水溶液中的光降解的影响[15 ] . 图 2 是蒽在β2
CD 水溶液中光降解过程中荧光光谱的变化 ,在相
同实验条件下 ,蒽在其它 CDs 水溶液中光降解过程
有相似的趋势. 暗反应中荧光强度没有明显变化 ,表






拟合后如图 3 所示. 由图 3 可知 ,几种 CDs 对蒽在
水溶液中光降解促进作用的能力的顺序为 : HPCD
> DMCD >β2CD >γ2CD >α2CD. 实验结果表明 ,CDs
的种类、空腔大小以及空间位阻效应对目标化合物
的光降解过程影响显著. 在上述有关实验结果的基




214 　用同步荧光法测定鱼胆汁中的 PAHs 的代谢
产物
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图 2 　蒽在β2CD 水溶液中光降解过程中荧光光谱的变化
(图中箭头所指方向为荧光强度随时间的变化方向)
Fig. 2 　Fluorescence spectra of Py during the photolysis
inβ2CD aqueous solution , The order of the intensity
changes vs. time is indicated by arrow.
图 3 　蒽光降解的一级动力学曲线
Fig. 3 　First2order kinetic plot of photolysis of anthracene
污染物在水生生物体内的积蓄、代谢是研究污
染物迁移转化过程中一个非常重要的环节. 12羟基
芘 (12HP)作为一种普遍存在的 PAHs 的代谢产物 ,
已被广泛用作人和动物暴露于 PAHs 环境下的生物
检测指示物[16 ] . 利用同步荧光法灵敏度高且具有一
定选择性的特点 ,建立了同步荧光法测定鱼胆汁中
的芘的代谢产物之一 12HP 的方法[17 ] . 图 4 和图 5
所示分别为 12HP 标准溶液和鱼胆汁中 12HP 地同
步荧光光谱 (Δλ= 37nm) . 由图可知 ,12HP 的同步荧
光光谱的最大波长位于λex = 395nm ,与鱼胆汁中 12
HP 的同步荧光光谱的最大波长位置基本相同. 实
验证实 ,当 12HP 的浓度在 0～87ng/ mL 的范围内 ,
其同步荧光峰峰值与其浓度有良好的线性关系 ,其
线性拟合方程为 : y = 010542 x + 010253 , 线性相
关系数 r2 = 019996. 以真鲷 ( Pagrosom us m ajor ,简
称 Pm) ,  鱼 ( N ibea miichthys ,简称 Nm)为实验对




Fig. 4 　Synchronous fluorescences spectra of 12HP in
alcohol2water ( V / V = 1∶1) solution. Concentration of
12HP :a = 60ng/ mL ;b = 20ng/ mL ;c = 5ng/ mL
图 5 　不同站位鱼胆汁中 12HP的同步荧光光谱
Fig. 5 　Synchronous fluorescence spectra of 12HP in
fish bile measured from different sampling stations :
a ,inside of Maluan dam ,b ,outside of Maluan dam
可用于判断 PAHs 生物有效部分对海岸带养殖水环
境的污染程度. 方法的相对标准偏差分别 ≤2146 %
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和 1125 %.




浓度富集到一定程度的采样方法[18 ] . 本研究通过比
较鱼胆汁中 12HP 的浓度与 SPMD 内芘的浓度变化
趋势 (图 6) ,评价了 SPMD 模拟生物采集、监测海
水、沉积物中 PAHs 生物有效性部分的效能 ,结果令
人满意[19 ] .
图 6 　鱼胆汁中 12HP的浓度与 SPMD 内芘的浓度变化趋势
Fig. 6 　The change of concentration of 12HP in fish bile vs.









环境行为的现场研究 ,如对鱼胆汁中 PAHs 代谢产物
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